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INTRODUCAQ

Em trabalhos anteriores * investigamos as reac¢oes de radicais sulfonilo
com substancias aceitadoras de radicais livres, como olefinas, quinonas e hidro-
carbonetos aromaticos polinucleares. Em continuacdo destes estudos, achamos
de interesse indagar as relagdes existentes entre a reactividade dos radicais e a
estrutura dos reagentes por eles atacados.

Atendendo ao caracter polar do grupo sulfonilo, era de esperar que as
reac¢oes de radicais sulfonilo fossem sujeitas a efeitos polares, como sucede
noutras reacgdes homoliticas em que intervém radicais polarizados.

A fim de indagar acerca das variagdes de reactividade dos radicais sulfonilo
em funcdo das modificagcdes na estrutura dos compostos que com eles reagem,
escolhemos para reaccdo base a adigdo a estireno, comparando depois as reacti-
vidades de tais radicais em relagdo a varios estirenos monossubstituidos no
nticleo em posicdo para- e meta-.

Verificamos que as ligacoes duplas de maior densidade electronica sao
atacadas mais rapidamente e que, consequentemente, os radicais sulfonilo
sdo preferentemente electrofilos.
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1. Reaccdes heteroliticas e reacgdes homoliticas

As velocidades das reac¢des quimicas que conduzem a estados de transi¢do
polares sdo nitidamente influenciadas pela natureza do solvente (polaridade e
capacidade de solvatac¢do) e pela presenca de substituintes capazes de alterarem
a densidade electrénica no «sitio» onde a reac¢do se processa. Factores que
estabilizam o estado de transi¢io conduzem a processos quimicos mais rapidos.

E evidente que estes efeitos polares sdo especialmente importantes em
reacgdes heteroliticas. Um exemplo é o da hetertlise de halogenetos de
alquilo terciarios, RX, cuja velocidade depende em grande extensdo da
natureza do solvente.

3+ 88—
RX ——[R....... X] —> R (solvatado) + X~ (solvatado)

Solventes polares, capazes de estabilizarem o estado de transi¢do por
dispersdo da carga eléctrica, aumentam a velocidade da reaccdo. A com-
provar esta afirmagdo, citamos a decomposicdo heterolitica do cloreto de
tercbutilo em agua, que é cerca de 3 x 10* vezes mais rapida do que em
etanol-agua (1 : 1) * e 10*°° vezes mais rapida do que em fase gasosa °.

Em contraste, a decomposi¢io homolitica do hidroperéxido de fercbutilo
efectua-se a mesma velocidade quer em fase gasosa, quer em benzeno, cumeno,
aminas e outros solventes de polaridade variada °.

8. 3.
‘Bu0— OH — ['BuO......0H] ——> ‘BuO+ + OHo.

A quase insensibilidade da velocidade de reac¢do as variacdes de polari-
dade do solvente é uma caracteristica mais ou menos geral das reacgdes em
que intervém radicais livres. No entanto, devemos acentuar que as reacgoes
homoliticas podem também ser sujeitas a efeitos polares, embora em menor
extensdo do que as reacg¢des heteroliticas. Nestes casos, o estado de transi¢do
tem de ter caracteristicas ligeiramente polares, embora na reac¢do ndo parti-
cipem sendo radicais eléctricamente neutros.

, 17



Nos capitulos seguintes apresentaremos alguns exemplos tipicos em que
foi possivel detectar efeitos polares em reaccdes de radicais livres com a dupla
finalidade, ndo s6 de evidenciar estes efeitos, mas também de mostrar os
métodos de investigacio utilizados por vérios investigadores.

2. Reaccoes de remocao de hidrogénio

A halogenac¢io € sem dtivida o processo homolitico em que tém sido
detectades fenomenos polares mais notaveis ¢ Estudos de distribuigdo de
‘sbmercs em halcgenacdes mostram que os radicais fltor, cloro e bromo sao
fundamentalmente electrofilos, como era de esperar. Nestas condigOes, veri-
fica-se que tais radicais removem de preferéncia dtomos de hidrogénio alifaticos
afastados de substituintes aceitadores de electrdes. Uma medida da facili-
dade relativa de remogdo de hidrogénios dum sistema do tipo

¢ a chamada «selec¢do relativa», SR}, que € a razdo das velocidades especificas
de remogdo das posi¢des i e j, corrigida para o ntimero de dtomos de hidrogénio
disponivel em cada posicdo e calculada a partir da distribui¢do de isomeros
halcgenados em reacgdes de competigdo ¢:

k1/1 A—CH-—..—CH,—B——>A—CH—...—CH,—B
X.+A—(iZH2—...—ii!H2—B )|<
ki\ A-—CHZ—...—EH—B—>A—CH2—...—C[H—B
X
i i

(neste caso Ny = N; = 2)
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A determinacgdo de selecgdes relativas nos compostos abaixo indicados
relativamente a radicais cloro * demonstra claramente a interven¢do de feno-
menos polares na remogdo de hidrogénio.

CH, CH, — CH, CH,
1,0 3,6 3,6 1,0
CH,CI CH, CH, CH,
0,8 24 3,7 1,0
CH, CHCI CH, CH,
0,2 3,0 2,9 0,8

O primeiro exemplo mostra a maior facilidade de remoc¢do de hidrogénios
secundarios relativamente a primarios, cuja energia de ligacdo C—H € maior.
Os restantes exemplos indicam que o cloro ataca de preferéncia hidrogénios
de maior densidade electronica.

A intervencdo de efeitos polares nestas reacgdes explica-se pela contri-
buicdo de estruturas polares para o estado de transi¢do, estabilizado pela
presenca de grupos Y repulsores de electroes.

st g ol
X HR-Y

Estudos de halogenagdes homoliticas de tolueno ¢ e de difenilmetano *
substituidos no nitcleo mostram igualmente a participacdo de fendmenos
polares importantes. Nestes casos foi possivel obter boas relacdes lineares
de HAMMETT, utilizando parametros s+, em todos os casos com coeficientes p
negativos, indicativos da maior reactividade de toluenos e difenilmetanos com
substituintes dadores de electrdes.

O estado de transicdo correspondente a reacgdes deste tipo pode repre-
sentar-se por meio das seguintes estruturas contribuintes °:

[ ] —.+
XeH (H, - C,H; —R<+~—X H CH,-CH; —R

Este estado de transicdo € estabilizado por substituintes R dadores de
electrdes e por isso a reaccdo é tanto mais rapida quanto mais acentuados
os efeitos -~ M e 4+ I dos substituintes nucleares.

Embora a halogenacdo seja o processo-homolitico mais estudado no que
se refere a intervengdo de efeitos polares, estes sio bem patentes também
noutras reacgdes de remocgdo de hidrogénio.
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As reactividades relativas de remog¢do de hidrogénio por radicais fercbu-
toxi ® gerados por decomposicdo do peroxioxalato de fercbutilo na presenga
de anis6is substituidos, foram calculadas a partir das quantidades de fercbutanol
e acetona formadas na competicdo (1-2).

(1)  *BuOe + RH i> ‘BuOH + Re
kd

(2) ‘'Bu0s —————> Me,CO+ Meo

_ |"BuoH | 1

" |Me,cO| |RH|

r= .3 RH = Anisol
kq

Estas reactividades relativas satisfazem razoavelmente a equacdo de
HamMMETT, utilizando parametros ¢+ determinados para as substituicdes electro-
filas aromaticas, com valor de p igual a — 0,41.

Uma outra técnica de medida de reactividades relativas de remocdo de
hidrogénio consiste em determinar constantes de transferéncia em polimeriza-
¢des, na presenca de convenientes dadores de hidrogénio como cumeno e tolueno.
Embora haja grande nimero de trabalhos neste campo, citaremos um exemplo
recente que constitui uma tentativa de estabelecimento duma equagdo tipo
HAMMETT que engloba efeitos polares e mesoméricos, conjuntamente.

Yamamoto *° estudou o efeito de cumenos substituidos na polimerizagdo
do estireno, iniciada por AIBN.

O efeito dos cumenos substituidos na polimerizagdo pode traduzir-se do
modo seguinte:

kl’
3) Me + M ——> Mo

kt
(4  Me + Me,CHC,HX —> MH + Me,CCH X
ok
C, = X
ky

em que M designa monémero, Me uma cadeia de polimero em crescimento
e MH uma molécula de polimero.

A presenca de cumeno (ou cumeno substituido) ndo afecta a velocidade
de polimerizagdo, mas sim o tamanho das cadeias de polimero (grau de polimeri-
zagdo). As constantes de transferéncia, Cs, calculadas para polimerizagdes
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em presenca de diferentes cumenos substituidos, constituem uma medida da
reactividade relativa desses cumenos com radicais polistirilo.

Estas constantes calculam-se a partir do grau médio de polimerizacdo, P,
e das concentragdes iniciais de mondémero e cumeno substituido (RH), por
meio da equacdo de Mavyo

= constante + C;¢ —

ol —
=

O grau médio de polimerizacdo, P (massa molecular média do polimero),
pode determinar-se, como habitualmente, por osmometria, processos de sedi-
mentacdo e difusdo, métodos oOpticos (difracgdo) e viscosimetria.

Os valores das constantes de transferéncia assim calculados estdo resu-
midos na Tabela I.

TABELA 1

CONSTANTES DE TRANSFERENCIA DE CUMENOS SUBSTITUIDOS NA
POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

X Cs x 108 X Cy 3104
p — MeO 3,23 p— Br 7,57
p —'Bu 3,46 p—CN 18,6
p—pr 6,60 m — MeO 5,23
p—Cl 6,90 m — Br 8,29
H 3,88

Yamamoto tentou aplicar a equagido de HAMMETT a esta série de reacgoes,
tomando as reactividades relativas em relagdo ao cumeno como a razdo de
constantes de transferéncia Cs/Cs,, mas ndo obteve uma relagdo linear.
No entanto, a equagdo proposta por YAMAMOTO e AzuMI *2

k
g =gt YEr

[}

em que k, ko, p € o tém o significado usual, y é uma constante caracteristica
da reaccio (relacionada com o grau de efeito mesomérico causado pelo substi-
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tuinte na reaccdo) e Eg uma constante associada ao substituinte (efeito meso-
mérico), adapta-se perfeitamente a reacgdo (e a uma extensa série de outras
reacgdes homoliticas 12).

A determinacdo dos parametros associados aos substituintes, Eg, foi
efectuada a partir das reaccdes de adi¢do de radicais polistirilo e polimetilme-
tacrilato a estirenos substituidos, tomando p = 0 e v = 1,0. Os valores de Er
estdo na Tabela 11.

TABELA 11

PARAMETROS ER (EQUAGAO DE YAMAMOTO-AZUMI) 12

p — OH 0,17 p — Me 0,03 p — NO, 0,41

p — N(Me), 0,24 p—Cl 0,10 p— MeCO | 0,24

p — MeO 0,11 p — Br 0,12 p—PhO | 0,13

p — 'Bu 0,03 p—1 0,12 H 0,00

p—pr 0,03 p—CN 0,24 - : -
A equacgdo

ke
10g63 — YEr = go

SO

¢ verificada experimentalmente, obtendo-se uma recta de coeficiente angular
e =+ 0,7. Daqui se conclui que h4 interven¢do de fendémenos polares na
reaccao de cumenos substituidos com radicais polistirilo e que estes sédo
nucleofilos.

3. Combinacdo de radicais livres

Dados dois radicais Ae ¢ Be, trés modos de combinagdo sdo possiveis:

kan

©) il sy i
kab

B KB e B
Ky

(M) B s
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Na auséncia de qualquer preferéncia de combinagédo dos radicais entre si,
é possivel mostrar que a relacdo ¥ entre as velocidades especificas de reacgao

é igual a 2.
kab _

= (Kaa koo)*

Assim, verifica-se que radicais de polaridade semelhante (radicais alquilo,
por exemplo) conduzem a valores de ¥ préximos de 2, enquanto radicais de
diferente polaridade (alquilo e peroxialquilo, por exemplo) originam valores
de ¥ maiores que 2, caracteristicos da maior tendéncia de combinagdo de
radicais diferentes.

A preferéncia de combinacdo de radicais diferentes é evidente em alguns
processos de terminagfio em reacgdes de copolimerizagdo, como por exemplo
estireno-acrilato de butilo, em que o valor de ¥ é da ordem de 300 **, O m~co
de determinacdo destes parametros sai do Ambito desta publicagdo .

Os estados de transicdo envolvidos nestas reacgdes de combinagdo de
radicais podem representar-se do modo seguinte .

¥

0 0-
I g
Ph C — 0Bu Ph C—O0Bu
| I I
~Ce o(C~ <> ~C C~ <> ete.
I I [
H H H H

4. Reaccoes de decomposicao

Um exemplo tipico da interven¢do de fenOmenos polares em reacgoes
de decomposi¢io é o efeito de substituintes nucleares na cisdo homolitica da
ligagio O — O de peréxidos de benzoilo substituidos.

A decomposicdo do peréxido de benzoilo em solventes inertes efectua-se
de acordo com as equagdes (8) e (9) **.

@) PhCO —0— 0 — COPh —> 2 PhCO0.
(9)  PhCOOe > Phe -+ CO,

Em solventes nio inertes, radicais resultantes do solvente (Se) induzem
a decomposi¢do do peréxido segundo a equagao (10).

(10) P + Se —> Re + Ndo radicais
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P representa o peréxido e Re um radical fenilo ou oxibenzeilo. A decom-
posi¢do induzida pode eliminar-se pela presenca de substincias, como iodo,
que reagem rapidamente com os radicais Re, evitando que estes ataquem
0 solvente e gerem radicais Se.

A decomposicdo ndo induzida de peroxidos de benzoilo substituidos foi
estudada por SwaiN, SToCcKMAYER e CLARKs '8, utilizando dioxano como
solvente, na presenca de dicloroestireno como inibidor da decomposic¢do induzida.
As decomposi¢des seguem leis cinéticas de primeira ordem e conduzem a uma
rela¢do linear de HAMMETT

com p = — 0,4. As velocidades especificas k, e kxy referem-se ao peroxido
de benzoilo e perdoxido de benzoilo substituido pelos grupos X e Y em cada anel,
respectivamente.

Estes resultados mostram que grupos X e Y dadores de electroes favorecem
a decomposi¢do e confirmam a hipotese de que a homolise da ligacio peroxido
¢ facilitada pela repulsdo electrostatica dos dipolos abaixo representados:

3+ .0 0. 3+
7 N
X—C6H4_C . C_C6H4_Y
0——0
5— | a—

Na decomposicdo induzida verifica-se, porém, que substituintes dadores
de electrdes retardam a reaccdo. Esta decomposi¢do foi estudada por
CoopeEr 1%, que mediu as constantes de transferéncia (Cp,) de peroxidos de
benzoilo substituidos na polimerizacdo do estireno.

(1) P—2Re
(12)  Re + M —> Mo

kp
(13) Me + M ——> Mo
kt
(14) Me + P ——> M—R + Re
kt
Cp =—
"k

p
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Estas constantes sdo tanto maiores quanto maior a capacidade dos
substituintes em remover electrdes do anel aromatico. A explicacdo deste
efeito mais uma vez se baseia na existéncia dum estado de transicdo polar,
estabilizado pela presenca em Ar de grupos atractores de electroes:

Ph Ph

| I
~Ce €0,—CO, «——> ~C CO,- (O,

| I | || |
H Ar Ar H Ar Ar

5. Reaccoes de adicdo a olefinas

Analogamente ao que se passa com as reacgdes analisadas préviamente,
a participacdo de efeitos polares em processos de adi¢do a ligagdes duplas tem
sido verificada por estudos de reactividades relativas.

As reacgdes homoliticas de adi¢do sdo normalmente processos em cadeia
que, nos casos mais simples, se podem esquematizar do modo seguinte:

— Em polimerizagdo: — Em simples adig¢do:
iy kq
(15) In ——> Re (19) AB —> Ae + Bo
ka
' (200 Be4+ M ——> BMo
(16) Re 4+ M ——> M, kg
(21) BMe + AB ——> BMA + B
.......................................... K,
K (22) 2Me ——> M,
(IT) Mae + M ——> Maj e K,
(23) 2 Be—> B,
'8 | g
(18) Mne 4+ Mme —> Pn+Pm+Pnim (24) Me + Be —> MB

I, = Iniciador; M = Monémero; M, = Cadeia em crescimento com n
residuos de monémero; P, e Pn = Moléculas resultantes de terminagdo por
dismutaciio; Pn.m = Moléculas resultantes de terminagdo por combinagdo.
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As reactividades dos radicais Mpye e Be, em relacdo a diferentes mondomeros,
sdo medidas pelos valores das velocidades especificas kp e k,, respectivamente.

No que respeita a relacionar estrutura com reactividade, as razoes
kp/k'p € Ka/k’a para dois monomeros M e M’ sdo mais importantes do que os
valores absolutos das velocidades especificas.

Na determinacdo de reactividades relativas de mondémeros com radicais
livres tém sido seguidos dois processos fundamentais:

a) Medida das velocidades especificas kp (ou k,) em reacgdes separadas.

b) Medida das razdes kp/k'p (ou ka/k’s) em reac¢des de competicdo.

Ha bastantes dados provenientes de estudos de polimerizagdo relativos
a medidas pelo método a) em que se utiliza a técnica do sector rotativo 2o
e outros métodos °t.

Estes processos exigem, porém, uma completa equipa de investigacdo
dedicada ao assunto e sdo mais usados para a determinacdo do valor absoluto
das constantes do que para obter informacgdes sobre relacdes entre estrutura
e reactividade.

Relativamente ao método b), as razdes entre as velocidades especificas
podem obter-se de estudos de copolimerizacdo e de competicdo directa entre
dois monomeros e radicais gerados em solucdo.

Apresentaremos um exemplo de cada tipo que servirdo para ilustrar,
simultaneamente, a intervencdo de fendmenos polares na adigdo.

Em 1948, WALLING, MAYO e colaboradores 22 estudaram o efeito de
substituintes mefa e para na reactividade do estireno relativamente a radicais
de diferente polaridade, calculando razdes de velocidades especificas em pro-
cessos de copolimerizacdo. O método baseia-se no seguinte: dados dois moné-
meros, M e S, em copolimerizagio

o k]_
Se § —— Se Kk
@) { °°7F oy
Se + M —— Me
Kk,
Me+M —> M K
(26) " ...
Me +-8 ——> Se

por aplicacdo da hip6tese do estado estacionario, é possivel mostrar que

d1S| 18| alS|+IM|
dIM| M| wIM[+]8]

(27)
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As razoes 7 e p medem as reactividades dos monomeros S e M nas com-
peticdes (25) e (26) relativamente aos radicais Se e M., respectivamente.
A equacgdo (27), depois de integrada, pode transformar-se de modo a conduzir,
com base em varias experiéncias, aos valores de v e p *3. Para isso, as tinicas
grandezas a medir sdo as concentragdes finais de monémeros M e S. Tais
reactividades, obtidas de copolimerizacdes de pares estireno/estirenos substi-
tuidos, estdo resumidas na Tabela I11.

TABELA I1I

REACTIVIDADES RELATIVAS DE ESTIRENOS SUBSTITUIDOS COM RADICAIS
DE COPOLIMERO TERMINADO EM ESTIRENO

Substituinte Reactividade Substituinte Reactividade
p — MeO “ 0,86 + 0,08 p—1 1,6 - 0,1
p — N(Me), 0,98 + 0,06 m—Cl , 1,8 + 0,1

H 1,00 m — NO, 2,2 + 0,3
p—Cl 1,36 + 0,06 p—CN 3,6 + 0,4
p —Br | 1,44 1 0,04 p — NO, I 53 + 0,5

Estas reactividades obedecem muito bem a equagdo de HAMMETT,
tendo a recta obtida um coeficiente angular p = -+ 0,5, indicativo da maior
reactividade de estirenos substituidos com grupos atractores de electrdes.

Noutros sistemas em copolimeriza¢do, em especial quando ha interacgées
mesoméricas apreciaveis, a equagdo de HAMMETT verifica-se bastante mal *:.

A determinagdo de reactividades relativas de olefinas com radicais, usando
o método competitivo directo, conduz a valores de k/k’ necessariamente menos
precisos do que pelos processos referidos préviamente. No entanto, o método
é mais simples e, em muitos casos, suficiente para o fim em vista. Um exemplo
de aplicacio deste método é o trabalho de WALLING ** com «-metilestirenos
substituidos (M e M’) e 4cido tioglicélico. Este acido adiciona-se a olefinas,
na presenca de iniciadores como peréxido de benzoilo, segundo uma reac¢ao
em cadeia.

(28) HS—CH,—COOH + Re —> «§—CH,—COOH + RH
(20)  «S—CH,—COOH + M —> M —S$ — CH,—COOH

(30) oM —-S—CH,—COOH 4 HS—CH,—COOH — HM —S —CH,—COOH +
+ ¢§—CH,—COOH
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A reaccdo com o«-metilestireno efectua-se com elevado rendimento de
produto de adi¢do 1:1, sem sinais de polimeriza¢cdo ou telomerizagio. Isto
¢ equivalente a dizer-se que o processo fundamental que consome olefina é a
reac¢do (29). Nestas condigdes a razdo de velocidades especificas k/k’ pode
calcular-se a partir da composi¢do final da mistura de reac¢do, em olefinas
Me M,

k
M —> COOH—CH,—SM«  (31)
COOH —CH,—Se + K’
M’ —> COOH—CH,—SM’e  (32)
diM| k |M| k log|M|,—log|M |
M| ¥ W K log | M |,—log | M’]|

Mais uma vez se notou a intervencdo de efeitos polares na adigio, favore-
cida pela presenga de substituintes dadores de electrdes. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela IV,

TABELA IV

REACTIVIDADES RELATIVAS DE «METILESTIRENOS SUBSTITUIDOS COM
RADICAIS COOH—CH,—Ss

Substituinte Reactividade relativa
p — MeO 215 + 100
p — Me 2,28 + 0,54
H 1,00
p—F 0,51 + 0,13
p — Br 0,90 + 0,56
m — Br 0,96 + 0,56

Os autores admitem que, nesta reaccdo de adigio, o estado de transicio
deve ser polar devido a contribuicdo de estruturas do tipo (33).

ilkr
(33) Me'—?@ ©S—CH,—CO00H

CH,e
L ]
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PARTE Il

EFEITO DE SUBSTITUINTES NA REACCAQ
DE RADICAIS SULFONILO COM ESTIRENOS
SUBSTITUIDOS NO NUCLEO






1. Possibilidades de investigacdo de efeitos polares em reacgoes
de radicais sulfonilo.

O possivel caracter polar dos radicais sulfonilo tem de ser deduzido do
comportamento destes radicais frente a determinados reagentes. Vimos que
tais radicais reagem com olefinas, quinonas e hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares 2% 27, sdo incapazes de remover hidrogénio de substancias como
cumeno ¢, p-cimeno e difenilmetano 2° e tém grande tendéncia a dismutar,
em vez de dimerizar ®°.

As suas reacgdes com quinonas, conduzindo exclusivamente a diésteres
do acido sulfénico respectivo, podem encarar-se como uma indicacdo da sua
natureza electrofila 2. A obtengdo de anidrido p-toluenossulfonico a partir
de radicais sulfonilo pode, igualmente, interpretar-se através de efeitos
polares na combinagdo dos radicais.

(1) 2 TolS0,e —> TolSO,+ + TolSOe
(2)  TolSOe + TolS0 e —> TolSO,~0 —S0,Tol

Numa tentativa de obter informacdes mais directas acerca da partici-
pacdo de efeitos polares nas reacgdes de radicais sulfonilo, analisamos o efeito
de substituintes nas reac¢des de adi¢cio do iodeto de p-toluenossulfonilo a uma
série de estirenos substituidos no niticleo. Estas reacgdes serdo analisadas em
pormenor no capitulo seguinte.

2. Reaccoes de radicais sulfonilo com estirenos. Reactividades
relativas

2. 1. Adicdo na auséncia de retardador

O iodeto de p-toluenossulfonilo adiciona-se a uma série de olefinas 22,
incluindo estireno e estirenos substituidos 2, originando produtos de adigéo 1:1.
Os rendimentos da reacg¢do com estireno sdo elevados, ndo havendo indicagdes
de aprecidvel polimerizacdo ou telomerizagdo.
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A natureza homolitica destas reacgdes foi estabelecida em trabalhos
anteriores 3¢,

Para determinar as reactividades relativas de ataque da ligacdao dupla
duma série de estirenos com radicais livres duas possibilidades se nos deparam:

— comparacdo das velocidades especificas, ki, determinadas por estudos
cinéticos independentes para cada estireno;

— medida, embora aproximada, das razdes entre as velocidades especificas
referidas.

Na presenca de efeitos polares apreciaveis, o segundo método € capaz
de fornecer as indicagdes necessarias **. Sendo um método de realizagdo
experimental muito mais simples que o primeiro, foi por ele que optamos.
A simplicidade do método é actualmente aumentada pela possibilidade de
andlise das olefinas por C.F.G., sem necessidade de separagdes que tornam
a analise trabalhosa e pouco precisa.

A fim de analisar as dificuldades que podem surgir num tal processo,
consideremos dois estirenos substituidos, M e M’, na presenca de iodeto de
p-toluenossulfonilo (R1) em decomposicdo. As possiveis reac¢des em tal sistema
sdo as seguintes:

hy
3) RI——>Re+ 1o

k RI

(4) Re + M ——> RMe ———> RMI + Roe
a) b)
k’ RI

() Re + M —— RM’e ——> RM’'I 4 Re
a) b)

(6) RMe + M ——> RMMe ——>

etc.

RM. + M’ > RMM e ——

. Telémeros e polimeros
etc.

RM'¢e + M ——> RM'Me ——>

etc.
RMe 4+ M —— RMM o ——>

©))] RMes, RM’e, RMMe, RMM’s, etc. —> Moléculas

8) Re —— R,, ROR, tiossulfonato

As reaccgoes (4) e (5) representam o processo de adigdo, que é dominante.
As reacgdes (6) conduzem a polimeros e telomeros, mas verificou-se serem
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relativamente pouco importantes certamente devido a rapidez dos passos (4b)
e (5b) em que os radicais RMe e RM’e removem facilmente um atomo de iodo
do iodeto de sulfonilo RI, propagando a reac¢do em cadeia.

Na auséncia de reaccdes (6) em extensdo apreciavel, os unicos processos
respensaveis pelo consumo de estirenos sdo os passos (4a) e (5a). Nestas con-

r

dicOes € imediato mostrar que

M _k  log/M | —Tlog M|,
Q) == : >
k log M| —log | M" |,

A reactividade relativa de duas olefinas, M e M’, pode portanto calcular-se
a partir das quantidades iniciais e finais de M e M’

A rapidez dos passos (4b) e (Bb), isto é, a obtencdc de produtos de
adicao 1:1 em elevado rendimento, conduz também a reac¢des de terminacdo
pouco importantes (processo 7). Nestas condicoes pode supor-se que todos
os radicais RM. e RM’e produzides nos passos (4a) e (5a) se transformam
em produtos de adicio RMI e RM’[. Isto equivale a supor que a velocidade
de formacgdo destes produtos é igual & velocidade de desaparecimento de
olefinas e por isso teremos

Mo k s log (IMD |““iRMI |)‘—10ng0}

r., =
M K fog (| M’y | — | RM'I|) — log | M/, |

(10)

Neste caso, a andlise efectua-se sobre os produtos de adicdo e ndo sobre
as olefinas. No nosso caso particular, a analise de produtos de adi¢do (muito
pouco volateis e decomponiveis) era mais dificil que a andlise das olefinas
(uso de C. F. G.). Por esta razdo baseamos os nossos calculos na equagdo (9).

A temperatura a que efectudmos as separacdes cromatogréficas (cerca
de 100 °C) dois inconvenientes surgem:

— possibilidade de polimeriza¢do e copolimerizacdo das olefinas contidas
na solucdo;
— consumo de olefinas por adicdo de jodeto de sulfonilo que ndo reagiu.

O primeiro inconveniente ndo parece muito grave na medida em que 0s
coeficientes de correc¢do (F) de andlise foram determinados a partir de solugdes
de olefinas de composicao semelhante a das solugdes a analisar.
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O segundo inconveniente, em principio, também nZo parece ser impor-
tante, na medida em que os rendimentos de produto de adi¢do 1:1 sdo bastante
elevados e a decomposicdo fotoquimica do iodeto de p-toluenossulfonilo bas-
tante rapida. No entanto, para diminuir a0 maximo qualquer possivel reac¢io
de adigdo na coluna com jodeto de sulfonilo que ndo tenha reagido, efectuamos
sempre a analise cromatogréfica na presenca dum inibidor de polimerizacéo.

Estas consideracdes mostram que parece ser possivel a determinagio de
reactividades relativas das olefinas consideradas pelo método que descrevemos.
No entanto, devemos acentuar que os valores das reactividades relativas
assim obtidos se devem encarar como uma medida aproximada das razdes de
velocidades especificas dos processos elementares de adi¢do, determinadas com
o fim de obter informacgdes sobre o efeito de substituintes na velocidade de
adi¢do e ndo de determinar quantitativamente essas razdes.

2. 2. Reacgdo na presenca de um inibidor (*) de polimerizacdo

A discussdo efectuada em 2.1 revela que os maiores inconvenientes do
método esquematizado para a determinagio de reactividades relativas de pares
de estirenos consistem na possivel polimerizacgao (e copolimerizagdo) das olefinas
durante a reaccdo e no consumo de iodeto de p-toluenossulfonilo e olefinas
durante a andlise cromatografica. Na realidade, os valores de reactividades
relativas obtidos (vide 3.1) sdo pouco precisos.

Numa tentativa de melhorar os resultados, pensamos em efectuar as
competicdes na presenca dum inibidor de polimerizag¢do (In). Nestas condi-
¢Oes a polimerizagdo deve ser grandemente diminuida, pois os radicais RMs
e RM’e serdo consumidos de preferéncia pelo inibidor e iodeto de sulfonilo.

RMe + In — Produtos incapazes de continuar as cadeias de adi¢fo e de
polimerizagdo.
RM. + RI — RMI + Re (4a)

O resultado da presenca do inibidor traduz-se, ndo sé na inibi¢do (ou
retardamento) da polimeriza¢do, mas também num retardamento da formacéo
do produto de adi¢do 1:1. Isto deve-se ao facto de a velocidade de formacio
de radicais sulfonilo, Re, ser diminuida devido a menor extensdo do processo
elementar de propagagdo (4a). Isto, porém, ndo afecta a equacgdo (9), que
pode ainda utilizar-se para calcular as reactividades relativas ry, .

(*) Utilizamos a designacdo de «inibidom no sentido vulgarmente usado em poli-
merizacdo.
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A equagdo aplica-se ainda mesmo que haja reaccdo entre o inibidor
e os radicais sulfonilo; o essencial é que as olefinas M e M’ ndo reajam senao
com radicais sulfonilo.

A presen¢a do inibidor tem ainda a vantagem de diminuir a adi¢do de
RI as olefinas durante a analise cromatografica, no caso de ter ficado algum
iodeto de sulfonilo por reagir.

3. Resultados

Os pares de estirenos utilizados nas diferentes reacgdes de competigao
foram seleccionados com vista a possibilidade de serem analisados por C.F.G.
Deste modo, verificamos ser vantajoso comparar as reactividades destas olefinas
com a do p-bromoestireno (BE), que fizemos igual a unidade.

3. 1. Reaccdes nao retardadas

Os valores médios das reactividades relativas, calculadas a partir da
equacgio (9), bem como os respectivos desvios padrdes, foram os seguintes:

M

Olefina (M) For Desvio padrdo
p-Metilestireno 1,46 0,26  (18°¢/,)
Estireno 1,03 0,33  (329,)
p-Bromoestireno 1,00 s
p-Cloroestireno 0,58 0,16  (289/o)
m-Nitroestireno 0,58 0,08 (14°/o)

Solvente: benzeno; iniciagdo: fotoquimica; temperatura: 43 °C

3. 2. Reacgdes retardadas (4cido picrico)
M

Olefina (M) 'BE Desvio padrdo
p-Metilestireno ibeg 0,16 (9,4°/)
Estireno 1,09 0,08 (7,3°)
p-Bromoestireno 1,00 —
p-Cloroestireno 1,09 0,06 (5,5°/o)
m-Nitroestireno 0,56 0,07 (13 ©/o)

Solvente: benzeno; inicia¢do: fotoquimica; temperatura: 43 °C
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4. Interpretacdo dos resultados

Embora a precisdo das determinacdes seja apenas razoavel, é melhor
do que a encontrada por outros investigadores em reac¢des de competicio
com estirenos, utilizando outros processos analiticos 25, 35,

VerificAmos que a realizacdo das reac¢des de competicdo na presenca de
acido picrico, como inibidor de polimeriza¢do, conduziu a uma melhoria assi-
naldvel na precisdo dos resultados. Apesar disto, como veremos na parte
experimental deste trabalho, o consumo de olefinas é, em certos casos, ainda
um pouco superior a quantidade de iodeto de p-toluenossulfonilo utilizada.
Este facto pode ser devido a acumulacdo do erro da andlise cromatografica
com possivel consumo de olefinas por polimerizagdo e adi¢do de iodeto de
sulfonilo durante a analise.

Por esta razdo, como tivemos ja oportunidade de referir, os valores das
reactividades relativas calculadas devem encarar-se com certa reserva. No
entanto, os resultados obtidos permitem concluir que:

— a adicdo de radicais p-toluenossulfonilo a ligacdo dupla de estirenos
¢ facilitada por grupos repulsores de electrdes presentes no anel
do estireno.

Esta conclusdo indica que tais radicais atacam de preferéncia ligacdes
duplas de elevada densidade electronica, isto €, tém caracter electrofilo.

Mesmo na hipotese de as reactividades relativas determinadas serem
medidas pouco exactas das razdes das velocidades especificas de ataque da
ligacdo dupla dos varios estirenos, achdmos de interesse verificar o tipo de
relagdo entre os logaritmos dessas reactividades e as constantes ¢ e o+ caracte-
risticas dos substituintes . Essas relagdes encontram-se representadas grafi-
camente nas figs. 1 a 4.

As competicdes efectuadas na presenga de acido picrico (mais precisas)
conduzem a relacdes que, como lineares, sdo bastante aceitaveis (figs. 3 e 4).

Os valores das constantes p, caracteristicas da reacgdo, na equagdo de
HAMMETT, log k/k, = po, sd0 os seguintes:

P ot
Na auséncia de acido picrico: — 0,44 — 0,42
Na presenca de acido picrico: — 0,55 — 0,50
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Devemos acentuar que o uso de constantes utilizadas em substituicdes
electrofilas aromaticas (oct+) conduziu a melhores relagdes lineares do que o
uso de simples constantes de HAMMETT (o). Este facto parece ser geral com
radicais que atacam preferentemente pontos de elevada densidade electrénica s7.

Os valores dos parametros p obtidos indicam a presenca de fenémenos
polares assinaldveis, compardveis aos encontrados no ataque de radicais cloro
nos hidrogénios benzilicos de toluenos (pt = — 0,66), no ataque de radicais
peroxido em estirenos (pt = — 0,3 ¢ p = — 0,4) e em cumenos substituidos
(ot = — 0,41) 2.

Analogamente ao que se verifica na adi¢do de outros radicais a olefinas ®¢,
a contribuicdo de estruturas polares para o estado de transicdo deve ser a
causa dos resultados encontrados no nosso caso.

0

P @
Tol—S ¢ €H,—CH—-CH,—X
L]
0
)

log r

X
I

o
i
®w
-2

Fig. 1 — Reactividades relativas de estirenos com radi-
cais p-toluenossulfonilo em funcgido das constantes o
(HAMMETT), na auséncia de inibidor.
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Fig. 2 — Reactividades relativas de estirenos com radi-

cais p-toluenossulfonilo em funcdo das constantes o+

(substituictes electréfilas aromaticas), na auséncia de
inibidor.
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Fig. 3 — Reactividades relativas de estirenos com radi-
cais p-toluenossulfonilo em funcdo das constantes o
(HAMMETT), na presenca de inibidor (4cido picrico).
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Fig. 4 — Reactividades relativas de estirenos com radi-

cais p-toluenossulfonilo em fungdo das constantes o+

(substitui¢des electréfilas aromaticas), na presenca de
inibidor (4cido picrico).

5. Pormenores experimentais e calculos

5. 1. Competicbes

As reacgdes de competicdo foram efectuadas do modo seguinte:

— Para um tubo de vidro pirex, de capacidade de cerca de 12 cm?
pesaram-se, rigorosamente, massas ma e mg das duas olefinas a estudar.

No caso de reacgdes na presenca de inibidor, adicionou-se em seguida
o inibidor (mpn). A solucdo foi diluida a 10 cm® com benzeno, o tubo envolto
em papel preto, e adicionado o iodeto de p-toluenossulfonilo (mg;). Rolhou-se
o tubo, agitou-se e homogeneizou-se durante 1-2 minutes, e colocou-se o tubo
no reactor representado na fig. 5, onde permaneceu durante 30 minutos,
a temperatura de 43 °C.

Terminada a irradiacdo, os tubos foram novamente envoltos com papel
preto e arrefecidos em dgua corrente. O padrdo interno (mg) era rigorosamente
pesado em tubos de ustulacdo vulgares, cortados a meio, que depois eram
introduzidos na solucdo irradiada. No caso de reacgbes efectuadas na
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auséncia de inibidor, este era adicionado juntamente com o padrdo interno,
logo que a irradiacdo terminava.

Fig. 5 — Reactor fotogquimico.
T — Tubos de reaccio;
L — Lampada de vapor de merctirio;
B — Banho termostatico (agua);
S — Solugbes a reagir.

As solugdes de reaccdo eram homogeneizadas durante 10-15 minutos e
sujeitas entdo a analise cromatografica.

5. 2. Anélise cromatogréfica
5. 2. 1. Processo analitico

A separagdo cromatografica das varias olefinas efectuou-se utilizando
um cromatografo de fase gasecsa dos fabricantes PYE, modelo 14, série 104,
equipado com um detector de ionizacdo de chama de hidrogénio. Utilizou-se
azoto como gas transportador. A natureza das colunas cromatograficas sera
indicada oportunamente.

As areas das bandas cromatograficas foram medidas com um integrador
electronico dos fabricantes KENT, tipo Chromalog 2, com uma precisdo
minima de + 0,59 (4 0,1 9, para sinais de intensidade méxima).

As massas de olefinas A e B, presentes apos irradiacdo das solucdes,
determinaram-se pelo método do padrdo interno, a partir das areas das bandas
cromatograficas correspondentes ao padrdo (Ag) e olefinas (Ax e Ap), depois
de calculados os factores de correc¢do (Fa e Fpg) correspondentes. Estes
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foram deduzidos de solugdes padroes de composicdo tanto quanto possivel
proxima da solugdo problema, utilizando a expressdo (11).
m Ay . s

S, m=F-A-
1Tis A As

(1) F= (12)
As analises das solucdes e dos padroes efectuaram-se nas mesmas con-
dicdes e no mesmo dia.

5. 2. 2. Exemplo tipico

Neste exemplo apresentam-se, em pormenor, todos os resultados numéricos
que permitiram o calculo das composi¢des das misturas de competicdo entre
estireno (E) e p-bromoestireno (BE).

Da sua leitura depressa se compreende que, a repetir-se o mesmo por-
menor com as outras reac¢des de competicdo, o texto se tornava sem interesse
e muito fastidioso.

Solugdes iniciais: quantidades em mg (milimoles) por tubo (10cm?).

Tubo E BE ! TolSO.I
1 162,1 (1,55) 221,8 (1,21) 84,2 (0,30)
2 140,3 (1,34) 144,3 (0,79) 88,0 (0,31)
3 85,5 (0,82) 180,8 (0,99) 94,6 (0,34)
4 131,5 (1,26) 294,0 (1,61) | 92,7 (0,33)
5 133,8 (1,28) | 212,0 (1,16) 74,5 (0,26)
6 170,5 (1,64) | 244,7 (1,34) 88,4 (0,31)

Condigdes de reac¢do: 30 minutos de irradiacdo a 43,0 °C.
Andlise cromatogrdfica:

— Coluna de vidro, com 1=1m e ® = 0,8 cm, cheia com carbowax
20 M (209,) tratado com acido terftalico, em chromosorb W,
80-100 mesh (80 9,), designada abreviadamente por «20 9, carbowaxy.

— Condigdes de andlise: temp. = 98 °C (e 109 °C); A = 10¢; v =5 ul.

— Padréo interno (S): dureno.

— Andlise efectuada na presen¢a de 2,4,6-tritercbutilfenol como inibidor
(6 mg).
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— Tempos de retencdo (minutos) a 98°C: E—-3,1 ; S—74 ;
BE — 22,9,
— Resultados:
1.2 aproximacéao
N.° (mg) Ap Ag Agg — Notas
Mg Mpg
1 (104,3) 12 392 7904 7450 164 | 197 d) 2
11 611 7492 7091 162 197
10133 7981 4619 135 123
2 (106,3 a) c¢
( ) 9 644 7665 4426 134 122 ) )
5 568 7286 5515 69,5 162
3 (101,3 ’ b) ¢
a5 5 488 7162 5506 69,9 165 ) ©
4 (105,1) 9143 7574 9607 114 282 5 6
8 773 7300 9278 114 282
5 (104,7) 9179 7953 6995 121 184 g i
9 207 7998 7047 120 184
6 (101,2) 11173 7377 7806 153 214 a) d)
11 142 7356 7781 153 214

Notas: mg, mg e mg em mg/tubo (10 cm?).

a) b) Massas calculadas em primeira aproximagdo pela equagdo (12) utilizando
Fgg = 2,12

a)
b)
¢)
d)

Fp = 1,00;

t = 109°C;
t = 080C;

N, = 6 psi

N, = 7 psi

Baseados nas massas obtidas em primeira aproximagdo, prepararam-se

solu¢des padrdes de composi¢do tanto quanto possivel semelhante a das solucdes
A partir da analise cromatografica destas solucdes (no geral duas

problema.

em cada dia) determinaram-se melhores factores de correccdo utilizando a

equacdo (11).

Os factores de correc¢do definitivos foram deduzidos de graficos

F = f(m/100 mg de S) construidos para pares de padrdes analisados no
mesmo dia.

Tivemos de proceder deste modo em virtude da dificuldade de pesar

massas pequenas preestabelecidas de olefinas (liquidos).
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Os resultados das anéalises das solugdes padrdes foram os seguintes (massas
em mg/5 cm?):

Padrao Mmg mg Mpp Ag Ag App Fg Fge Nota

P, 92,8 54,5 | 114,3 17 806 9 161 9 083 0,88 2,12 0
17 809 9191 9 217 0,88 2,09

P, 91,7 54,1 57,6 17 791 9 351 4 678 0,89 2,13 ¢)
17 482 9 278 4614 0,90 2,14

P, 37,0 | 53,9 | 774 6 335 9 398 6369 | 1,02 | 2,12 0
6 402 9 482 6 481 1,02 2,12

P, 80,1 57,6 | 141,6 15 048 10 009 11 843 0,92 2,06 ¢)
14 890 9 838 11 746 0,92 2,07

P 106,7 96,3 - 9 089 8 350 = 1,01 — d)

8 878 8124 —_ 1,01 — e)

P, 136,0 | 104,8 . 11 391 9 261 - 1,05 - d)

10 882 8 629 — 1,03 _ ¢)

P, - 506 | 748 | 8797 | 6082 | — | 214 | 4
- 9 011 6 360 — 2,10

P, - 50,6 | 115,5 - 9051 | 9732 | — | 2,12 | 4
9 482 10 331 — 2,10

e) massas por 10 cm?

As massas corrigidas, bem como os coeficientes de correcgdo utilizados,
foram os seguintes:

Tubo
1 2 3 4 5 6
my 143 119 79 123 123 161
Fg 0,88 0,88 1,02 0,97 1,02 1,05
mpy 209 130 164 274 195 226
Fpe 2,12 2,11 2,12 2,06 2,12 2,11
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A partir dos valores de Mg e mpg finais e iniciais, calcularam-se as

reactividades relativas utilizando a expressdo

E log mg — log my;
BE ~ log myy —log m§y

Tubo r PE{:E

2,08 (%)
1,58
0,81
0,97
0,97
1,03
0,75

S G e W e

5. 3. Precisdo minima das anélises

5. 3. 1. Coeficientes de correccéo (F)

Valor médio
assinalado:

Valor médio: 1,20.
Desvio padrdo: 0,79.

1,03.
Desvio padrdo correspondente = 0,33.

excluindo o resultado

A precisdo minima dos coeficientes de correccdo foi calculada por aplicagio

da conhecida equagdo de propagacdo dos erros a equacdo (11).

minimas das medicdes directas foram consideradas como:

Am = Amg = + 0,2 mg (balanc¢a analitica)

AA = AAg = + 0,5 9, (integrador)

Nestas condi¢des o calculo conduziu a

As precisoes

Tubo Fg + AFg Papt bl
1 0,88 + 0,03 2,12 + 0,02
2 | 0,88 -+ 0,04 2,11 + 0,02
3 1,02 + 0,04 2,12 -+ 0,02
4 0,97 + 0,03 2,06 -+ 0,02
5 1,02 -+ 0,04 2,12 4 0,02
6 1,05 - 0,03 2,11 + 0,02
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5. 3. 2. Massas de olefinas

Dum modo semelhante calcularam-se as precisdes minimas cerrespon-
dentes as massas de olefinas, mg e mgg, a partir da expressdo derivada de (12).
As precisdes minimas das medidas directas foram igualmente tomadas como:

Amg = -+ 0,2 mg (balan¢a analitica)

AAg = AAg = AAge = 4+ 0,5 9%, (integrador)
AFg = 0,03 a 0,04 (calculo)

AFge = 0,02 (calculo)

Tubo mg + Amg mpg + Amgg
1 143 -+ 4 209 + 2
2 119 + 5 130 - 2
3 79 + 3 164 + 2
4 123 + 4 274 + 2
5 j_ 123 + 4 195 + 2
6 | 161 + 4 226 4+ 2

5. 3. 3. Reactividades relativas

A precisio minima das reactividades relativas, Tgg, pode calcular-se
aplicando a equagdo de propagacio dos erros a fungdo (9). A expressao
obtida é bastante complicada, conduzindo a calculos muito laboriosos para
determinar Ar gg.

Na literatura °* aparecem, porém, dados que permitem determinar as
precisdes minimas de tais reactividades em fungio da precisdo minima das
analises. Embora tais valores se apliquem ao momento, no decorrer da reacgao,
em que a precisdo é maior, servem para nos fornecer uma ordem de grandeza
das precisdes das nossas determinacdes. Deste modo, para reactividades
relativas da ordem de grandeza de 1-2 e precisdes minimas de analise de 1-3 %,
0s valores de Arﬂf localizam-se no intervalo 5-30 9%,.

Isto mostra o interesse em que as analises das misturas de competicdo
sejam tdo precisas quanto possivel.
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5. 4. Outras competi¢ges

Apresenta-se seguidamente o resumo das reac¢des de competicdo na
auséncia de inibidor, bem como as condicdes de andlise cromatogréfica e resul-
tados obtidos.

5. 4. 1. Competicdo entre p-metilestireno (ME) e p-bromoestireno (BE)
Massas iniciais — mg (milimoles)
Tubo . - rME
\ BE
ME * BE TolS0,l

1 109,3 (0,93) 179,0 (0,98) 80,6 (0,28) 1,72

2 175,0 (1,48) 312,9 (1,71) 85,0 (0,29) 1,11

3 226,9 (1,92) 229,8 (1,26) 85,1 (0,29) 1,50

4 114,5 (0,98) 166,6 (0,91) 75,7 (0,27) 1,53
5 141,5 (1,20) 209,5 (1,14) 72,8 (0,26) 2,41 (%)

(*) Resultado rejeitado.

Valor médio de rgg — 1,46.
Desvio padrdo = 0,26.
Anélise cromatogréafica:
Coluna: 20 9, carbowax.
Temp, —98°C ; A=10¢ ; v=>58ul ; Ny=T psi
Tempos de retengdo (minutos): ME — 5,2 ; §—7,4 ; BE —22)0.
Padrao interno (S): dureno.

5. 4. 2. Competicdo entre p-cloroestireno (CE) e p-bromoestireno (BE)
Massas iniciais — mg (milimoles)
Tubo rgi
CE BE TolSO,I
1 115,2 (0,83) 115,6 (0,63) 95,1 (0,34) 0,65
2 202,3 (1,46) 77,4 (0,42) 60,6 (0,21) 0,48
3 113,1 (0,82) 177,8 (0,97) 91,5 (0,32) 0,88
4 182,0 (1,31) 203,5 (1,11) 63,2 (0,22) 0,52
5 143,3 (1,03) 250,3 (1,37) 60,4 (0,21) 0,55
6 115,3 (0,83) 285,7 (2,06) 82,5 (0,29) 0,38
7 285,7 (2,06) 105,4 (0,58) 91,5 (0,32) 0,60
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Valor médio de r5e = 0,58.
Desvio padrao = 0,16.
Andlise cromatografica:
Coluna: 20 9, carbowax.
Temp.=111°C ; A=10¢ ; v=5pul ; N,=6 psi
Tempos de retengdo (minutos): S — 6,5 ; CE —9,3 ; BE — 17,5.
Padrdo interno (S): dureno.

5. 4, 3. Competicdo entre m-nitroestireno (NE) e p-bromoestireno (BE)

Massas iniciais — mg (milimoles)
Tubo - HE
[ TBE
NE BE TolSO, 1

1 130,0 (0,86) 165,1 (0,90) 80,5 (0,29) 0,56
2 105,0 (0,70) 134,2 (0,73) 109,2 (0,39) 0,62
3 223,9 (1,49) 247,0 (1,35) 110,0 (0,39) 0,65
4 292,5 (1,94) 317,3 (1,79) 161,3 (0,57) 0,47

Valor médio de rj- = 0,58.
Desvio padrao = 0,08.
Andlise cromatografica:
Coluna: de vidro, com as dimensdes citadas anteriormente, cheia
com succinato de polietilenoglicol (5 %,) em embacel, 60-100 mesh
(95 %). Referida abreviadamente por «5 9% PEGS».
Temp.=100°C ; A=10* ; v=5pu ; N,=7 psi
Tempos de reten¢do (minutos): BE — 3,0 ; S— 94 ; NE — 17,0.
Padrdo interno (S): p-nitrotolueno.

5. 4. 4. Competicbes com p-metoxiestireno

Véarias competicdes efectuadas com p-metoxiestireno revelaram extensa
polimerizagdo da olefina, que era totalmente consumida, mesmo quando em
elevado excesso relativamente ao iodeto de sulfonilo.
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5. 5. Competicdes na presenca de acido picrico

As reaccdes foram efectuadas na presenca de 1 ml de solucdo benzénica
de acido picrico a 59, e 9 ml de benzeno. As condigdes de reaccdo foram as
mesmas das competicdes na auséncia de inibidor.

5.5. 1. Competicdo entre p-metilestireno (ME) e p-bromoestireno (BE)

Massas iniciais — mg (milimoles)
ME
Tubo e rBE
ME BE TolS0,1
1 110,5 (0,94) 151,0 (0,83) 123,3 (0,44) 1,57
2 222,1 (1,88) 187,5 (1,02) 125,1 (0,44) 1,63
3 122,2 (1,04) 245,3 (1,34) 128,8 (0,46) 1,711
4 109,2 (0,92) 339,4 (1,85) 121,3 (0,43) 1,93
Valor médio de rip = 1,71.
Desvio padrdo = 0,16.
Analise cromatografica: como em 5.4.1.
5. 5. 2. Competicdo entre estireno (E) e p-bromoestireno (BE)
Massas iniciais — mg (milimoles)
Tubo — rE
BE
E BE Tol SO,
1 122,0 (1,17) 230,6 (1,26) 136,3 (0,48) 1,04
2 85,0 (0,82) 286,3 (1,56) 123,0 (0,44) 1,09
3 176,1 (1,69) 194,9 (1,07) 126,0 (0,45) 0,98
4 87,2 (0,84) 155,9 (0,85) 126,4 (0,45) 1,16
5 130,8 (1,25) 136,8 (0,75) 126,6 (0,45) 1,16

Valor médio de r_, = 1,09.

Desvio padrdao = 0,08.
Andlise cromatografica: como em 5.2.2.




5. 5. 3. Competicdo entre p-cloroestireno (CE) e p-bromoestireno (BE)
Massas iniciais — mg (milimoles)
CE
Tubo TBE
CE BE TolS0,l
1 94,2 (0,68) 208,4 (1,14) 123,0 (0,44) 1,18
2 116,7 (0,84) 137,7 (0,75) 120,9 (0,43) 1,02
3 255,0 (1,84) 200,0 (1,09) 120,9 (0,43) 1,05
4 193,0 (1,39) 179,0 (0,98) 122,1 (0,43) 1,12
5 185,0 (1,33) 289,3 (1,58) 136,0 (0,48) 1,10
vy CE

Valor médio de rg; = 1,09.

Desvio padrdo = 0,06.

Andalise cromatografica: como em 5.4.2.

5. 5. 4. Competigdo entre m-nitroestireno (NE) e p-bromoestireno (BE)
Massas iniciais — mg (milimoles)
NE
Tubo I'BE
NE BE TolSO,l

1 195,8 (1,30) 147,6 (0,81) 126,1 (0,45) 0,60
2 335,8 (2,24) 158,8 (0,87) 154,8 (0,55) 0,66
3 202,1 (1,35) 267,4 (1,46) 142,1 (0,50) 0,53
4 141,0 (0,94) 245,1 (1,34) 127,6 (0,45) 0,47
5 137,8 (0,92) 184,5 (1,01) 143,4 (0,51) 0,52
6 207,1 (1,38) 348,7 (1,91) 148,0 (0,52) 0,56

Valor médio de rgg == (}.56.

Desvio padrdao = 0,07.

Analise cromatografica: como em 5.4.3.
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5. 6. Extensdo de reacgbes na coluna durante a andlise cromatogréfica

B. 6. 1. Anélise na auséncia de inibidor

Preparou-se uma solucdo de estireno (106,9 mg), cloroestireno (102,5 mg)
e dureno (99,4 mg) em 10 cm? de benzeno e efectuou-se a andlise cromatografica
da solugdo a 110 °C, na coluna «20 9%, carbowax». A partir do cromatograma
calcularam-se os factores de correc¢do respectivos (Fg = 0,96 ; Fcg = 1,30).

A 1,00 cm® da solugdo, contida num tubo envolto em papel preto, adi-
cionou-se iodeto de p-toluenossulfonilo (16,5 mg), homogeneizou-se durante
alguns minutos e analisou-se a solu¢do por C.F.G., nas mesmas condigdes
da solugdo inicial. Utilizando os factores de correc¢do préviamente determi-
nados, calcularam-se as massas de estireno e cloroestireno: mg = 102,5 mg;
Mcg = 99,3 mg.

Verificou-se, assim, um consumo de olefinas de 4,1 9%, (estireno) e 3,19%
(p-cloroestireno) e de iodeto de p-toluenossulfonilo de 119, (calculado a partir
da diminuicdo de massas de olefinas).

5. 6. 2. Andlise na presenca de inibidor.
a) 2.4.6— Trifercbutilfenol

Numa solugdo de estireno (175,2 mg), p-metilestireno (175,0 mg), dureno
(108,4 mg) e iodeto de p-toluenossulfonilo (116,0 mg) em benzeno (10 cm?),
quando analisada a cerca de 90 °C numa coluna «20 9%, carbowax», na presenca
de 6 mg de inibidor, houve o seguinte consumo de olefinas e de iodeto de sulfonilo:

EStirenn ....c.cocunsss vasa 1,2 %
p-Metilestireno ......... 1,4 %
iy N 32'%

b) 2.4.6 — Trinitrofenol (acido picrico)

Na mesma solugdo de olefinas e dureno, analisada na presenca de 66 mg
de iodeto de p-toluenossulfonilo e 50 mg de inibidor, houve uma diminuigao
de olefinas e de iodeto de sulfonilo da seguinte ordem de grandeza:

EOLIIE0 suvonvereons sume 1,7 %
p-Metilestireno ......... 3,4 %
TOISO gl ..o s sininn s oa 35 %
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6. 6. 3. Conclusédo

Estes resultados mostram a importancia de a adicdo ser tdo completa
quanto possivel, pois, mesmo na presen¢a de inibidores, ocorre na coluna uma
reacc¢do entre o iodeto de sulfonilo e as olefinas em extensdo aprecidvel.

6. Preparacao e origem dos principais reagentes

6. 1. lodeto de p-toluenossulfonilo 4°

Foi preparado por reac¢do de iodo com p-toluenossulfinato de sédio
obtido 4 da reducdo do cloreto de acido respectivo com zinco em po.

6. 2. Benzeno

Produto pré-analise, B.D.H., seco com CaCl, e destilado.

6. 3. Estireno

Reagente B.D.H., bidestilado, p. e. 37-38 °C/10 mm ; 42-43 °C/18 mm.

6. 4. p-Metilestireno

Esta olefina obteve-se por desidratacdo de 1-(p-tolil)etanol, prepar.d
partir de p-tolualdeido e iodeto de metilmagnésio ¢2. A olefina, depois de

bidestilada (p. e. 63 °C/20 mm), foi conservada, ao abrigo da luz, no congelador
do frigorifico. Rendimento: 19 9%,.

6. 5. p-Cloroestireno

Obteve-se por descarboxilagdo do &cido p-clorocinAmico em quinolina,
na presenca de cobre ¢, O &cido cinamico sintetizou-se por condensacido de
p-clorobenzaldeido e &cido malénico, na presenga de um pouco de piridina.

A olefina bidestilada (p.e. 39,5 °C/0,3 mm) foi conservada no frigorifico,
no estado sélido, ao abrigo da luz. Rendimento: 26 9%,.
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6. 6. m-Nitroestireno

Foi sintetizado do mesmo modo que 6.5, a partir de m-nitrobenzaldeido
e acido malénico *. A olefina foi bidestilada (79 °C/0,3 mm) e guardada no
frigorifico, no estado sélido, ao abrigo da luz. Rendimento: 30 %.

6. 7. p-Metoxiestireno

Igualmente preparada por descarboxilagdo do acido p-metoxicinamico *,
obtido de p-anisaldeido e acido malonico. Bidestilada (p. e. 72-73 °C/0,5 mm),
foi conservada ao abrigo da luz no frigorifico, no estado sélido. Rendimento: 11%,.

6. 8. p-Bromoestireno

Este composto era um produto KocH-LiGHT e foi bidestilado (48 °C/0,3 mm),
sendo igualmente conservado no estado sélido no frigorifico, ao abrigo da luz.
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